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(57) Abstract 

Method for the preparation of an absorbent composition intended particularly to the absorption of physiological li- 
quids such as urine, secretions from wounds, blood, etc... The method comprises the preparation of a concentrated solu- 
tion of mono- and/or disaccharide in water, particularly saccharose. To said solution there is admixed a predetermined 
amount of superabsorbent up to obtaining a homogenous paste which is dried to an extent such that the water content is 
brought down to a value comprised between 2 and 15%. It is possible to introduce with the superabsorbent a portion of the 
oligosaccharide in the form of powder. The resultant mixture comprises less than 50% of superabsorbent and preferably 
between 1 and 30% in the case of a dressing. 



(57) Abrege 



Precede de preparation d'une composition absorbante destinee en particulier a I'absorption des liquides physiologi- 
ques tels qu'urine, secretions des plaies, sang, etc... Le procede consiste a preparer une solution concentree de mono et/ou 
disaccharide dans l'eau, notamment de saccharose. On melange a cette solution une quantite determinee de superabsor- 
bant jusqu'a l'obtention d'une pate homogene que Ton seche jusqu'a ramener la teneur en eau a une vaieur comprise entre 
2 et 15%. II est possible d'introduire avec le superabsorbant une partie de ^oligosaccharide sous forme de poudre. Le me- 
lange obtenu comprend moins de 50% de superabsorbant et de preference de 1 a 30% quand il s'agit d'un pansement. 
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PROCEDE DE PREPARATION 
D'UNE COMPOSITION ABSORBANT LES LIQU1DES 



LMnvention se rapporte 3 un procede pour preparer une composition 
absorbante trouvant en particuiier une application dans ^absorption 
des liquides physiologiques : urines, secretions de piaies, sang, 
etc., Cette composition peut etre utilisee comme pansement dans le 
traitement des piaies ou bien comme additif dans des articles 
d'hygiene a usage unique, notamment d'hygiene feminine, 

Les produits absorbants auxquels il est fait reference par la suite 
sont des polymeres, sous forme de macromolecules hydrophiles et pra- 
tiquement insolubles dans I'eau, qui gonflent en presence du liquide 
jusqu'a prendre la consistance d'un gel. Ces superabsorbants nommes 
egalement hydrogels, hydroretenteurs ou additifs a retention ameiio- 
ree, en abrege ARA, sont des solides capables ainsi de gelifier 10 a 
1000 fois leur poids de liquide. Les gels obtenus ont la propriete de 
ne pas desorber les ffuides facilement quand ils subissent une pres- 
sion et que ia masse est deformee. Pour cette raison, les superabsor- 
bants trouvent de nombreuses applications en agriculture pour la 
retention d'eau, et dans le domaine de Hhygiene pour ['absorption de 
liquides physiologiques tels que Murine et le sang ou ils sont employes 
comme additif pour ameliorer la capacite d^bsorption des masses 
absorbantes, masses fibreuses, generalement de la mousse de cel- 
lulose, constituant les couches, changes, serviettes periodiques et 
tampons. On les trouve aussi dans le domaine medical pour le trai- 
tement des piaies. Les produits les plus connus sont les alginates, les 
carboxymethyl cellulose reticules, les amidons greffes, les derives de 
synthese du type acrylamide ou du type acryiate, 

Ces produits presentent chacun des caracteristiques physicochimiques, 
telles que la vitesse de prise en gel et Ia capacite d'absorption qui 
leur sont propres. On constate cependant que ces caracteristiques, 
pour un meme produit, varient considerablement suivant le liquide 
absorbe : eau pure, urine, serum, sang. 

Ainsi, la capacite d'absorption peut etre divisee par 10 quand on 
passe de Meau pure a I'eau salee ; il en va de meme pour la vitesse 
de prise en gel qui est fortement diminuee. Cela est un handicap 
dans une application pour couche bebe par exemple. En effet, si lors 
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d'une miction, ['urine de I'enfant n'est pas absorbee sufffsamment 
rapidement ij peut en resulter des fuites de liquide hors du change. 



Par ail leurs, ces produits sont onereux. Pour !es articles d'hygiene a 
usage unique fabnques en grandes series, ou les couts sont calcules 
tres serres r ii existe un besoin continu de recherche de produits plus 
economiques* 

Dans le but d'ameliorer les vitesses d'absorption du superabsorbant 
on a deja cherche a les disposer a sec ou les disperser, dans des 
produits mineraux ou organiques en poudre, tels que la cellulose 
comme cela est decrft dans le brevet US 4055184, dans des mater iaux 
inertes, tels que cellulose, argiles, brevets DE 2264027, JP 13543575, 
silice ou alumine, brevet US 3932322, ou la carboxymethyl cellulose, 
brevets US 4043921 et FR 2488901 , dans des materiaux pulverulents et 
solubles dans l f eau, EP 71063, qui peuvent etre des mono et/ou disac- 
charides JP 59 89169. 



LMnvention a pour objet la preparation d'une composition absorbante a 
partir d l un superabsorbant quelconque, presentant des qualites ame- 
Horees par rapport au superabsorbant correspondant ou bien, presen- 
tant des qualites au moins aussi bonnes mais dont le cout est toujours 
inferieur ou dont (e rapport efficacite/prix est ameliore. 

La composition absorbante est utiiisable en particulier pour Pabsor- 
ption des liquides physiologiques, comme additif dans des articles 
d'hygiene a usage unique notamment hygiene feminine ou comme 
pansement dans le traitement des plaies, elle est preparee a partir 
d ! un superabsorbant et d'au moins un oligosaccharide choisi parmi les 
disaccharides tels que saccharose, lactose, maltose, cellobiose, les 
monosaccharides tels que le glucose ou le fructose, les sucres supe- 
rieurs, les sirops de glucose. 

Ufnvention s'applique a tous les superabsorbants connus mais en par- 
ticuHer elle s f est revelee donner des resuitats significatifs avec des 
superabsorbants du type acrylate. 

Le superabsorbant peut etre choisi parmi une classe importante de 
produits, N s ! agit de composes inorganiques (silicates...) ou orga- 
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niques capables ci'absorber puis de retenir un Ifquide meme sous 
pression moderee. Parmi les composes organiques citons les alginates, 
les guars, agaragar\ carraghenates et autres composes extraits de 
produits natureis ; les derives de cellulose dont les carboxymethyl 
cellulose reticules (exemple : AKUCELL de ENKA - AKZO/HOL- 
LANDE), les hydroxyethylcelluloses, produits non-ioniques insensibles 
aux solutions salines ; les derives d'amidon tels que les amidons 
polyacrylates (exemple : SANWET de SANYO CHEMICAL/JAPON) ; les 
polyacrylates de synthese (exemples : AQUAKEEP de SE1TETSU/ 
JAPON ou LUQUASORB de BASF/ALLEMACNE, obtenus par un pro- 
cede en suspension inverse, AQUALIC de NIPPON SHOKOBAI /JAPON 
et FAVOR de STOCKHAUSEN/ALLEMACNE obtenus par un precede en 
solution aqueuse) , les copolymeres polyacrylamides-poiyacrylates ou 
encore les polyethylenoxides, les polyvinylalcools, les polyvinylethers, 
ies copolymeres d'anhydrides d'acides ethylenemaleiques, les polyvi- 
nylpyridines, polyvinylmorpholenones, les derives d'acides vinylsul- 
fonique, acrylique, metacryiique etc... 

Generalement ces macromolecules sont legerement reticulees pour les 
rendre gonflables mais insolubles dans les solutions aqueuses. Elles 
sont reticulees par ia chaleur (autoreticulation] , par liaison covalente, 
ionique (sels di- ou trivalents), de Van der Waals ou liaison hydro- 
gene. 

Le sucre utilise sera preferentiellement du saccharose pour sa facilite 
de mise en oeuvre et sa meilleure stabilite bacteriologique par rapport 
a un sucre simple, mats d'autres sucres conviennent egaiement. 

Conformement a ['invention la composition est obtenue par melange par 
voie humide. II s'agit la d f un resultat surprenant de la synergie sirop 
de sucre-superabsorbant. En effet, compte tenu des interactions evi- 
dentes eau-superabsorbant # les methodes de mise en oeuvre de ces 
derniers evitent les phases liquides et plus particuiierement aqueuses. 
Or on a constate que la composition pouvait etre facilement obtenue 
par incorporation du superabsorbant dans une solution concentree de 
sucre, saccharose notamment. De tels sirops de 60 a 80 Brix, voire 
des fondants patissiers, representent des milieux solvants liquides, 
dans iesquels Meau tres fortement liee aux molecules de sucre, voit 
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son activite thermodynamique diminuee. Dans ces conditions les inter- 
actions eau-superabsorbant sont completement modifiees et II est 
possible de realiser des pseudo-solutions homogenes de superabsor- 
bant et de sucre ne gelifiant qu'apres un certain temps de contact. 

LMnvention est caracterisee en ce que le procede comprend les eta pes 
suivantes : 

preparation d'une solution concentree du mono- et/ou 
disaccharide dans I'eau 

incorporation du superabsorbant en quantite determinee cor- 
respondant a la proportion de superabsorbant desiree dans la 
composition finafe 
- maiaxage du melange Jusqu 1 ^ obtention d ! une pate homogene 
eventueilement sechage de la pate jusqu'a une siccite de 
valeur determinee 

Tout ie mono- et/ou disaccharide peut ne pas etre apporte par la 
solution concentree. SeJon une forme preferee de I 'invention une 
partie est apportee sous forme de poudre et est incorporee au melange 
soft en meme temps que le superabsorbant soit au cours du maiaxage. 
Cette variante permet de mieux maitriser la viscosite. 

Selon les applications souhaitees, des additifs peuvent etre ajoutes au 
melange avant ou pendant la phase de maiaxage en vue de fui confe- 
rer des activites specifiques : oxydes de zinc, enzymes, acides 
amines, acides ou sels organiques ou mineraux, vitamines, antibio- 
tiques f antimicrobiens, tensio-actifs. On peut egalement ajouter des 
fibres textiles naturelles ou synthetiques qui augmenteront la vitesse 
d'absorption du liquide dans le melange, par capillarite. 

Le melange sans addition de plastifiant, obtenu apres sechage, est 
tres dur et abrasif. II peut etre concasse, broye, tamise a la gra- 
nulometrie adequate. 

L'addition de plastifiants ou de solvants a teneur controlee pour 
faciliter la mise en oeuvre technologique ou I'utilisation tels que la 
glycerine, le poiyethtylene-glycol ou I'aicool isopropylique par exemple 
fournissent des masses plastiques qui a 40 ou 50°C peuvent etre lami- 
nees, extrudees, contre-collees sur un film ou une toile textile ou 
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plastique, broyees a froid... . Suivant la teneur en plastifiant, on 
obtient des produits qui a froid sont caracterises par une plasticite 
remanante, particulierement souhaitable pour ie traitement des plaies. 

La composition absorbante trouve une application comme additif dans 
les articles d'hygiene a usage unique ou elle est incorporee dans les 
masses absorbantes constitutes generalement de fibres, notamment de 
la mousse de cellulose, de maniere a ameliorer leur capacite d'absor- 
ption. Dans ce cas la composition comprendra preferentiellement au 
moins 15 % de superabsorbant. 

La composition trouve une application particuliere comme pansement 
absorbant pour le traitement des plaies par Ie sucre qu'elle contient. 

En effet Paction cicatrisante du sucre est connue depuis longtemps 
qu'il s'agisse du simple sucre en poudre de cuisine ou du miel. Ses 
effets benefiques sont a attribuer essentiellement a son activite 
bactericide et/ou bacteriostatique, car en absorbant les secretions de 
la blessure, le sucre exerce une activite hydrique (Aw) trop basse 
pour permettre la croissance des germes presents dans la plaie. 
L'activite hydrique est definie comme Ie rapport de la pression de 
vapeur saturante de la solution a celle de Teau pure. Pour une 
solution saturee de saccharose, par exemple, a temperature ambiante 
la valeur de Aw est de 0,86. Elle est inferieure a la valeur a laquelle 
les germes pathogenes generalement existant au niveau des plaies sont 
deja inhibes, Ainsi les microorganismes responsables des infections ne 
peuvent se deveiopper et la cicatrisation des tissus est plus rapide. 
La fagon connue d^ppliquer le sucre est tres -simple : apres avoir 
nettoye et seche la plaie avec une compresse, on verse le sucre dans 
la cavite que I ! on a pris soin de bien ouvrir pour permettre sa bonne 
repartition. Un pansement sec adhesif est alors pose pour maintenir 
en place le sirop qui se forme. 

La composition absorbante permet une mise en oeuvre plus simple du 
traitement par Paction du superabsorbant qui se gelifie et fixe les 
exsudats avec une plus grande efficacite. Elle conduit a la formation 
d'une masse compacte. Cette masse, qu'il est possible de retirer 
facilement, rend la detersion des plaies et le changement des panse- 
ments plus aises, elle ameliore par consequent le confort du malade et 
la rapidite des soins. Pour une application de ce type, le melange 
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comprendra de preference entre 1 % et 30 % de super absorbent pour 
obtenir une efficacite therapeutique maximaie. 



D'autres details sur ie mode de preparation et des essais comparatifs 
sont exposes ci -apres : 

Ce mode de preparation peut etre illustre par I ! exemple suivant. On 
preleve une certaine quantite d l un sirop de saccharose pur a 80 Brix 
et suffisamment chaud pour ne pas recristailiser, soit pour 500 g de 
srrop, ^00 g de sucre et 100 g d'eau. On verse ie sirop chaud dans 
un mafaxeur (par exemple du type Guedu) a double enveloppe chauf- 
fee, comportant une he! ice en forme de Z. On peut aj outer un plasti- 
fiant, (dans notre exemple 37,5 g de glycerol) qui contribue a dimi- 
nuer la viscosite du milieu ainsi que I'activite de Meau. Toujours sous 
agitation, on ajoute en une fois le superabsorbant, soit dans notre 
exemple 50 g de produit vendu sous la marque SANWET, reference 
IM1000, par SANYO CHEMICAL/JAPON . En quelques secondes on 
obtient une masse epaisse, translucide iegerement collante. Pour 
terminer la mise en forme du compose, et obtenir les proportions 
sucre-superabsorbant desirees, compte tenu des conditions imposees 
par Ie type de sechage, il peut etre necessaire de rajouter du sucre, 
dans notre exemple on verse 100 g de sucre glace non amylace. On 
laisse tourner i'helice du malaxeur encore pendant quelques secondes 
jusqu'a obtention d'un bloc homogene plastique et non coilant. Le bloc 
peut etre extrude a travers une filiere ou bien lamine en forme de 
plaque sur un marbre, ou encore presse entre les machoires d f une 
presse hydraulique. On seche ensuite le produit, par exemple en 
etuve Jusqu'a obtenir un taux de matiere seche compris entre 85 % et 
98 % et de preference de 92 % a 96 %. 

Dans Ie cas ou l ! on travaille avec une quantite suffisamment 
importante de plastifiant, on obtient apres sechage modere une masse 
suffisamment plastique pour etre travaillee ou granulee par exemple 
dans un granuiateur de type FREWITT. 

Une forme preferee de I 'invention consiste a realiser un melange a 
base de sucre et de superabsorbant et a I'enduire sur un support 
textile, Apres sechage a Petuve on obtient un composite souple 
pouvant etre decoupe mecaniquement et utilise comme pansement de 
plaies. 
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Pour cette application, la methode permet ^incorporation homogene de 
produits chimiques ou pharmaceutiques utiles au traitement des 
plaies : 

• oxyde de zinc, jusqu'a environ 10 % de la masse totale 
. bioxyde de zinc, jusqu'a environ 10 % de la masse totale 
. des produits surfactants, jusqu'a environ 0,2 % de la masse 
totale 

. des enzymes en particufier des proteases, des acides amines, 
acides organiques ou mineraux ou leurs sels, des vitamines, 
antibiotiques, antimicrobiens, bacteriostatiques , colorants, 
parfums, etc... 

Si I'on incorpore un plastifiant, ii peut s'agir, en proportion de la 
masse totale, de : 

. glycerol, d<§j3 mentionne, jusqu'a environ 15 % 

. polyvinyl alcool, jusqu'a environ 10 % 

. polyvinylpyrrolidone, jusqu'a environ 15 % 

. polyethylene glycol, jusqu'a environ 10 % 

. et plus generalement, polyols liquides, jusqu'a environ 10 % 

Durant la preparation on peut egalement ajouter un diluant volatil, 
isopropanol par exemple qui abaisse la viscosite et faciiite la dis- 
persion et la mise en oeuvre de la masse plastique. Le diluant sera 
elimine en grande partie lors du sechage. 

Le sucre utilise est de preference le saccharose mais il peut lui-meme 
comporter d'autres types de sucre par exemple un sirop de glucose 
entre 0 et 15 %, du sorbitol, entre 0 et 10 S, du lactose,... 

Le procede de preparation conforme 3 ('invention peut egalement etre 
mis en oeuvre de fagon a permettre une production en continu de la 
composition absorbante. On utilise a cette fin une extrudeuse qui peut 
etre de type bi-vis. On introduit a debit regulier, entre les vis de 
I'extrudeuse, le sirop de sucre sature a 60-80 Brix, additionne d'une 
certaine quantite de plastifiant, glycerol par exemple. On introduit 
simultanement dans la tremie d'al [mentation , le superabsorbant en 
poudre, melange a sec avec du sucre glace. 
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Par ses conditions de fonctionnement tres souples, I'extrudeuse ne 
soumet la matiere en mouvement qu'a de faibles contraintes de cisail- 
lement n'entrainant pas de deterioration des quaiites du superabsor- 
bant. Le temps de sejour du melange a Pinterieur de I'extrudeuse est 
compris entre 15 et 60 secondes. Des elements chauffants peuvent 
etre prevus afin de faciliter la plastification et controler la viscosite, 
toutefois cette derniere ne doit pas etre reduite a un ' point ou le 
produit deviendrait trop fluide. 

En sortie d'extrudeuse, on obtient un melange homogene qui peut etre 
I amine par passage entre des cylindres, et ensuite associe a un 
support quelconque. Eventueilement une filiere mono- ou multitrous 
peut etre adaptee a I'extremite aval de I'extrudeuse pour obtenir le 
produit sous forme de filaments. En aval du moyen de mise en forme 
du melange un dfspositif de chauffage approprie par rayonnement 
infra-rouge, ou micro-ondes peut etre prevu pour I'amener au taux de 
siccite souhaite. 

On a realise de la sorte un melange homogene a partir de 20 kg de 
produits de depart dont les proportions etaient (es suivantes : 

melange a sec : - sucre glace 9,3 kg 
- superabsorbant 1,11 kg 



sirop : - saccharose 5,5 kg 

- eau 2,97 kg 

- glycerol 1 ,1 1 kg 

Pour preciser et quantifier les proprietes des produits obtenus par le 
procede de I 1 invention, des essais comparatifs ont ete realises pour 
evaluer leur propriete d'absorption d'eau salee (Nacl 10 g/l + surfactif 
a 150 PPM), d'un liquide comparable au serum et a la lymphe (par 
exemple un solute injectable pour perfusion vendu sous la marque 
PLASMION, LABORATOIRE R. BELLON) et d ! une formule sanguine 
(de composition, sang de bovin 85 %, eau salee 15 % a 9 g/l de Nacl, 
avec addition d ! un anticoagulant, heparinate de sodium 0,025 g/l). En 
fonction de Porigine du sang de bovin, la composition physiologique 
varie et les resultats des essais menes par serie comparative en 
tiennent compte sous le nom de Formule A, Formule B, Formule C. 
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I) Retention R30 

Cette methode permet d'evaiuer ia capacite de retention d'un 
liquide par un superabsorbant. Pendant 30 minutes, on immerge 
dans le liquide une serviette periodique contenant 0,5 gramme de 
superabsorbant pur disperse dans des quantites variables de 
sucre et eventuellement d'additifs. Apres centrifugation a 1100 
gravites pendant 60 secondes, la quantite de liquide absorbe par 
I'echantillon est cafculee par difference entre I'absorption d'une 
serviette temoin sans echantillon et celle de la serviette contenant 
I'echantillon. La retention R30 est exprimee en grammes de liquide 
absorbe par gramme de superabsorbant. 

Pour tous ces calculs, on a considere que le sucre ne se 
dissolvait pas dans la phase liquide (saline ou sanguine), il en 
resulte que les valeurs R30 donnees sont des valeurs minimales 
theoriques. 

II) Test de prise en gel, (test du vortex) 

La methode de prise en gel est une mesure de la vitesse et de la 
capacite maximaie d'absorption d'un gel de superabsorbant. Dans 
un becher de 150 ml (diametre 55 mm) contenant 100 ml de 
liquide de test a une temperature donnee, agite par un barreau 
aimante (longueur 45 mm, 0 8 mm) en rotation a 600 tour/mn, on 
verse instantanement une masse determinee d ! echantillon et on 
mesure le temps au bout duquel le vortex disparaTt. On realise 
successivement des essais avec des masses d'echantillon variables, 
L'absorption par prise- en gel est fonction du temps selon une loi 
experimental du type : 



1= U 1 

a G Vo(t - to) 
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a = absorption en g/g 

G =5 capacite maxima le d'absorption en g/g 
Vo = vitesse initiaie de prise en gel en g/g/s 

to = temps de retard de la prise en gel ou temps de mouillage 
en seconde 

Toutes les valeurs sont rapportees a 1 g de superabsorbant contenu 
dans les echantlllons. 

Un programme de calcui par regression selectionne le meilleur element 
de correlation en fonction d'hypotheses sur la valeur de G. II permet 
de selectfonner les valeurs optimales des coefficients G, Vo et to qui 
caracterisent la prise en gel. 

Pour iilustrer la presente invention on a realist les produits suivants 
et leurs proprietes ont ete testees par les methodes d'evaluation 
d'absorption decrites ci-dessus, 

EXEMPLE I 

On a realise des melanges, de saccharose et de superabsorbant 
AQUAKEEP. 

Les melanges sont seches a I'etuve sous vide, ensuite broyes et 
tamises. La fraction 100 - 500 microns est soumrse aux tests. 

Test de retention R30 



TABLEAU 1a 



EAU SALEE 
35 °C 



FORMULES SANGUINES 



SACCHAROSE 
% 



AQUAKEEP 
% 




g/g 



g/g 



g/g 



100 
93,5 
90,9 

85 

80 

70 
0 



6,5 

15 
20 
30 
100 



0 



^9 



0 



0 
18 
16,5 



12 



0 

13,5 
11 
12 
11 
12 
7 
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Le melange par voie humide montre une synergie de plus de 50 % pour 
^absorption du sang. 

Pour ('absorption de I'eau salee, les performances du superabsorbant 
pur sont maintenues. L'absence de synergie avec. I'eau salee montre 
que la synergie avec le sang n'est pas liee a un phenomene d'accessi- 
bilite physique de liquide sur I'echantillon. Par ailleurs les mesures 
de retention R30 dans I'eau salee sont caracteristiques du superab- 
sorbant et de sa teneur dans I'echantillon. 



Test du vortex 



TABLEAU 1b 




Le tableau lb rassemble les vaieurs de g, Vo, To pour differents 
melanges respectivement pour I'eau salee, le PLASMION et la formule 
sanguine C, relevees lors su test de prise en gel effectue a 35°C. 

Si on compare les synergies sucre-superabsorbant pour ('absorption 
des formules sanguines, on observe que le melange par voie humide a 
tendance a augmenter la vitesse Vo. On constate une synergie pour le 
sang et dans une moindre mesure pour I'eau salee, quand on consi- 
dere la capacite maximale d'absorption, G. 

Le PLASMION donne des vaieurs intermediates entre eau salee et 
sang. 
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Affri de verifier ies proprietes de la composition pour differents types 
de superabsorbant on a prepare des melanges de saccharose et d ! un 
superabsorbant r respectivement un anudon polyacrylate vendu sous la 
marque SAN WET , un polyacrylate de synthese obtenu par un procede 
en solution aqueuse vendu sous la marque AQUALIC, un carboxyme- 
thyt cellulose reticule vendu sous la marque AKUCELL, un polyacry- 
late de synthese obtenu par un procede en suspension inverse vendu 
sou sfa marque LUQUASORB, et un deuxieme acryiate de synthese 
obtenu par un procede en solution aqueuse vendu sous la marque 
FAVOR. 

Les melanges sont seches, broyes et tamises comme pour Mexemple L 
Test de retention R30 en formules sanguines C et B 

TABLEAU 2a 
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Test de Vortex 



TABLEAU 2b 



I ! ! EAU SALEE ! PLASM I ON ! FORMULES SANGUINES 35 °C 



XHAR0SE ! 


SANWET 




35 °C 




I 




35 








B 








C 




% ! 


% 


! G 


Vo 


To 


! 


G 


Vo 


To 


! G 


Vo 


To 


f 


G 


Vo 


To 


93,5 I 


6,5 


! 60 


M 


0 




60 


1 


,7 


1 


! 130 


2,3 


0 


I 
I 








90,4 1 


9,1 


! 94 


3,6 


0 




82 


6 


>2 


9 


! 164 


5 


8 


T 


180 




0 


85 ! 


15 . 


! 132 


2,9 


0 


r 


115 


3 


•* 


2 


! 126 


3,9 


6, 


5! 








80 I 


20 


! 108 


3,5 


0 


T 


76 


3 


,8 


4 


I 123 


2,7 


0 


T 


150 


2,2 


0 


70 ! 


30 








1 


94 


3 




8 


! 100 


3,0 


11 


f 








0 ! 


100 


! 114 


3,5 


0 


T 


86 


2 


,1 


0 


! 72 


0,5 


0 


I 


80 


0,4 


0 



! ! ! I I 



WO 87/03208 1 3 PCT/FR86/00398 

De ces tableaux il ressort que la synergie pour le sang est encore 
demontree, quel que soit le superabsorbant employe, tant au niveau 
des valeurs des R30 que des valeurs de G. 

Exemple HI 

Dans cet exemple on verifie I'effet que peut produire ('incorporation 
d'un additif sur les proprietes du melange. 

On peut avoir recours a i'adjonction d'additifs a certaines associations 
saccharose-superabsorbant en fonction de 2 objectifs distincts : 

t} Faciliter la dispersion du superabsorbant au sein du sirop de 
sucre et ameliorer les qualites rheologiques de la composition au 
sortir du melangeur, ses qualites plastiques apres sechage. 

2) Conferer au melange des qualites specifiques correspondant a 
I'usage auquel on destine !e compose, en particulier dans le 
domaine du traitement des plaies. 

L' incorporation du glycerol, isopropanol et polyethylene-giycol par 
exemple correspond au 1er objectify 

On a realise 29 preparations par voie humide de saccharose et super- 
absorbant comprenant divers additifs, Les compositions sont reprises 
dans le tableau 3a, Les proportions d'additifs mentionnees corres- 
pondent aux valeurs reel les au debut de la mise en oeuvre du 
melange. 

Ces 29 preparations ont ete soumises au test de retention R30 pour 
I'eau salee et les formules sanguines, et au test de prise en gel, 
vortex pour I'eau salee, le plasmion et les formules sanguines, Les 
resultats sont repris dans les tableaux 3b et 3c, 

Le tableau 3b montre qu'on peut incorporer jusqu ! a 6,5 % de glycerol 
aux associations saccharose-AQUAKEEP (voir les produits 4 et 5 par • 
rapport au produit 3) et saccharose-SANWET (voir | e s produits 11 et 
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12 par rapport au produit TO et ie produit 13 par rapport au produit 
14} en maintenant les ntveaux de retention sanguine du compose sans 
additif. 

Le tableau 3c montre une augmentation du pouvoir gelifiant theorique 
G, pour le sang et I'eau salee, comme dans les exemples precedents. 

Le produit n° 5 en particulier, sous forme de granule ou de feuilles 
repond bien aux specifications de capacite d'absorption pour usage 
dans le traitement des plaies en milieu horpitalier ou domestique. 

De meme, I'isopropanol peut etre incorpore jusqu'a 8 % (voir n°19 par 
rapport au n° 3 et n° 20 par rapport au n° 10), le melange glycerol- 
isopropanol jusqu'a un total de 9 % (n° 9 par rapport au n° 3, n° 16 
par rapport au n° 10} et le polyethylene-giycol jusqu { a 8 % (n° 21-23 
par rapport au n° 3, n° 22-24 par rapport au n° 10] sans affecter de 
maniere sensible les performances des associations saccharose-super- 
absorbant correspondantes. 

U incorporation d'additifs ayant une action curative tels que : oxydes 
de zinc, acides a action detersive, antiseptique ou biochimique, [par 
exemple acide lactique, acide sorbique, borique^..), cicatrisants 
vitaminiques et autres, extraits biologiques ou vegetaux, aminoacides, 
antiseptiques du type povidone ou autres, suifamides, antibiotiques, 
tensioactifs, etc., sont sans effet apparent sur ies performances des 
associations simples saccharose-superabsorbant lorsque I'on reste dans 
les teneurs habituelles recommandees par la pharmacopee. 

Une realisation particuJierement avantageuse de ('invention consfste a 
adjoindre au melange une protease dont les effets sont specifiquement 
a attendre au niveau du traitement des plaies et du sang. La 
composition n° 29 repond a cette formule et manifeste une activite 
renforcee par rapport au produit n° 10. On notera que pendant ie 
processus de fabrication on a constate experimentalement le maintien a 
70 % du pouvoir proteolytique de I 'enzyme mise en oeuvre au depart. 
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TABLEAU 3a 
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Test de retention R30 
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Test de prise en gel, vortex 
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REVEND I CAT IONS 



PCT/FR86/00398 



1. Procede de preparation d'une composition absorbant les liquides, 
utilisable en particulier pour Pabsorption des liquides 
physiologiques, a partir d'un superabsorbant et d'au moins un 
mono- et/ou dtsaccharide, caracterise en ce qu'il comporte les 
etapes suivantes : ? 

preparation d'une solution concentree du mono- et/ou 
disacchartde dans I'eau 

addition d'une quantite determinee de superabsorbant 
correspondant a la quantite desiree de superabsorbant dans 
ie produit final 

malaxage des composants jusqu'a obtention d*une pate 
homogene 

eventueilement sechage de la pate de maniere a ramener la 
teneur en eau du produit a une valeur comprise entre 2 et 
15 %. 



2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'un 
piastifiant ou un diluant, dans une proportion inferfeure a 10 % 
de la masse totale, est ajoute au melange avant ^operation de 
malaxage, ou lors de la preparation du sirop de sucre. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que le 
piastifiant ou diluant est pris dans Ie groupe : glycerol, PEC, 
PVA, isopropanol, polyvinyl pyrroiidone, polyols. 

4. Procede selon I r une des revendications 1 a 3, caracterise en ce 
qu'un additif pharmaceutique est incorpore au melange, 

5. Procede selon I'une des revendications 1 a 4, caracterise en que 
que des fibres textiles naturelles ou synthetiques sont incorporees 
au melange, au cours de la phase de maiaxage notamment. 
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6. Precede selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce 
qu'une partie du sucre est incorporee a sec au melange, sous 
forme de poudre* 

7. Precede selon la revendication 6, caracterise en ce que ledit sucre 
a sec est premelange au superabsorbant avant le melange de ce 
dernier avec la solution concentree. 

8* Procede selon I'une des revendications 1-7, caracterise en ce que 
le produit obtenu est applique sur un support de maniere a 
former une structure composite. 

5. Composition absorbante obtenue selon I'une des revendications 
precedentes caracterisee en ce qu'elle comporte uae quantite de 
superabsorbant inferieure a 50 % de la masse totale. 

10. Composition selon la revendication 9, caracterisee en ce qu'elle est 
utilisee comme pansement absorbant. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee en ce qu'elle 
comporte entre 1 et 30 % de superabsorbant. 



12. Composition selon la revendication 9 r caracterisee en ce qu'elle est 
utilisee comme additif dans des articles d'hygiene a usage unique. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

International Application No 



PCT/FR86/00398 



I. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER (if several classification symbols apply, indicate ail) 6 
According to International Patent Classification (IPC) or to both National Classification and IPC 

Int. CI 4 : A 61 L 15/00? A 61 L 15/01 



II. FIELDS SEARCHED 



Minimum Documentation Searched 7 



Classification System 



Classification Symbols 



Int. CI 



A 61 L 15/00; A- 61, L 15/01 



Documentation Searched other than Minimum Documentation 
to the Extent that such Documents are Included in the Fields Searched 8 



Hi. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 9 



Category 1 



Citation of Document, 11 with Indication, where appropriate, of the relevant passages 12 



Relevant to Claim No. 13 



US, A, 3767784 (S.M.GLUCK) 23 October 1973, s*ee 

column 2, lines 49-72 } column 5, lines 3—10 

Chemical Abstracts, Vol. 102, No. 16 ,22 April 
19 8 5, Columbus, Ohio (US)see page 379;" 
abstract 137855b & JP ,\A, 59189169 (KOBAYA- 
SHI PERFURMERY CO. LTD SHOWA DENKO K.K.) 
26 October 1984 

EP, A, 0071063 (CHEMISCHE .FABRfK STOCKHAUSEN) 
09 February 19 83, see claims 10-1*2 
cited in the application 

EP,A, 015 79 60 (PERSONAL PRODUCTS) 16 October 
19 85, see page 12, lines' 1-24 

EP, A, 0 0 49 9 44 (JOHNSON & JOHNSON) 21 April 19 8$ 
see claims l,4?page 6 ,-lines- 14-19 ?page 
18, lines 19-27 

EP , A, 00 41934 (AB FERROSAN) 16 December 1981, 
see claim 4 



1-12 



1-12 



♦1-12 

:?,3 
2, J ' 



* Special categories of cited documents: to 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

earlier document but published on or after the international 
filing date 

M L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

u O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 



document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



"T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step 

"Y" document of particular relevance;" the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art 

document member of the same patent family 



IV. CERTIFICATION 



Date of the Actual Completion of the International Search 

03 February 1987(03.02.87) 



Date of Mailing of this International Search Report 

25 February 1987(25.02.87) 



International Searching Authority 



Signature of Authorized Officer 



European Patent Office 

Form PCT/IS A/210 (second sheet) (January 1985) 



ANNEX TO THE INTERNATIONAL SEARCH REPORT ON 

INTERNATIONAL APPLICATION NO. PCT/FR 86/00398. (SA 15294) 



Tlx±s Annex lists the patent family members relating to the 

patent documents cited in the above-mentioned international 

search report. The members are as contained in the European 

Patent Office EDP file on 17/02/87 * 

The European Patent Office is in no way liable for these 
particulars which are merely given for the purpose of 
information. 



Patent document Publication Patent family Publication 

cited in search date member (s) date 

report 



us- 


-A- 


3767784 


23/10/73 


None 






EP-A- 


0071063 


09/02/83 


WO-A- 

DE-Ay C 


8300289 
3128100 


03/02/83 
27/01/83 


EP- 


-A- 


0157960 


16/10/85 


GB-A- 


2156370 


09/10/85 


EP-A- 


0049944 


21/04/82 


GB-A, B 
JP-A- 
AU-A- 
OA-A- 
. US-A- 
GB-A,B 
AT-B- 
CA-A- 
AU-B- 
US-A- 
US-A- 


2083487 
57073051 
7445581 
6890 
4410571 
2136813 

E10257 
1183513 

548161 
4394930 
4415388 


24/03/82 
07/05/82 
04/03/82 
30/04/83 
18/10/83 
26/09/84 
15/11/84 
05/03/85 
28/11/85 
26/07/83 
15/11/83 


EP- 


-A- 


0041934 


16/12/81 


SE-A- 
SE-B- 


8004336 
440510 


12/12/81 
05/08/85 



Ebr more details about this annex : 

see Official Journal of the European Patent Office, No. 12/82 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Demand© international* H* PCT/FR 86/00398 



I. CLASSEMENT DC L'l NVENTION (51 plusieurs symooles de classification sont applicabies, les indiquer tous) 7 
Selon la classification international* des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nationals et la CIS 

CIB 4 : A 61 l 15/00; A 61 L 15/01 

It. OOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A FORTE — ^^^^.—.^^^^ 

Documentation minimale consultee • 
Systems de classification S Symboles de classification 



A 61 L 15/00; A 61 L 15/01 



Documentation consultee autre que la documentation minimale dans fa mesure 
ou de tels documents font partre des domames sur lesquels la recherche a ports » 



HI* DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 1 ° 



Categoric * 


Identification des documents cites,' 1 avec indication si necessaire 
des passages pertinents ** 


N" des revendications 
visees w 


Y 


US, A, 3767784 (S.M. GLUCK) 23 octobre 
1973, voir colonne 2, lignes 49-72; 
colonne 5, lignes 3-10 


1-12 


Y 


Chemical Abstracts, volume 102, no. 16, 
.22 avril 1985, Columbus, Ohio (US) 
voir page 379, abrege 137855b 
& JP, A, 59189169 (KOBAYASHI 
PERFURMERY CO. LTD SHOWA DENKO K.K. ) 
26 octobre 1984 


1-12 


. Y 


EP, A, 0071063 (CHEMISCHE FABRIK 

STOCKHAUSEN) 9 fevrier 1983, voir 
revendications 10-12 

(cite dans la demande) 


1-12 | 


Y 


EP, A, 0157960 (PERSONAL PRODUCTS) 
16 octobre 1985, voir page 12, 
lignes 1-24 


2,3 



• Categories speciaies de documents cites: 11 

« A » document definissant 1'etat general de la technique, non 
consider* comme particulierement pertinent 

*E» document anterieur, mais publie a la date de depdt interna- 
tional ou apres cstte date 

« L » document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priorite ou cite pour determiner la date oe publication d'une 
autre citation ou pour une raison soeciale (telle qu'indiquee) 

« 0 » document se referant a une divulgation oraie, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

« P » document public avant (a date de dep6t international, mais 
posterisurement a la date de priorite revendiquee 



« T » document ulterieur publie posterieurement a la date de depot 
international ou a la date de priorite et n'appartenant oas 
a I'etat de la technique pertinent, mais cite pour comprendre 
(e principe ou (a theone constituent la base de I'invention 

«X» document particulierement pertinent: Tinvention revendi- 
quee ne peut etre considSree comme nouvelie ou comme 
impliquant une activite inventive 

«Y» document particulierement pertinent; I'invention reven- 
diquee ne peut etre consideree comme impliquant une 
activite inventive lorsque te document est associe a un ou 
piusieurs autres documents de meme nature, cstte combi- 
naison etant evidente pour une personne du metier. 

« & » document qui fait partie de la meme famille de brevets 



IV. CERTIFICATION 



Date a iaqueile la recherche Internationale a ete effectivement 
achevee 

3 fevrier 1987 

Administration chargee de la recherche Internationale 

OFFICE EUROPEEN DES BREVETS 



Date d'expedttion du present rapport de recherche Internationale 

2 5 FEV. 1987 



tctionntire lu/orisj L-^ f j 



Signature du lonctionnaire/ 

M, j/AN MGL 



Formulaire PCT/ISA/210 (deuxtSme feutlfe) (Janvier 1995) 



Oemande international* N* PCT/FR 86/00398 



-2 



(SUITE DEit RENSEIGNEMENTS INDICES SUR LA 
III. DOCUMENTS CONSID*R*S COMME PERTINENTS " DEUX!**U: FEUILLE) 


Categcrie 1 * 


Identification dus documents cites, « avec indication, si necessaire 
das passages pertinents lt 


N* dea revendications 
visees « 




EP, A, 0049944 (JOHNSON & JOHNSON) 

21 avril 1982, voir revendications 
1,4; page 6, lignes 14-19; page 18, 
lignes 19-27 


2,3 


A 


EP, A, 0041934 (AB FERROSAN) 16 

decembre 1981, voir revendication 4 

i 

; 
i 

i 

j 

1 

i 
1 


1 

! 



Formulaire PCT/ISA/210 (feuille additlonnelie) (Octobr* 1981) 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE RELATIF 



A LA DEMANDE INTERNATIONALE NO. PCT/FR 86/00398 (SA 15294) 



La. presente annexe indigue les membres de la f amille de 
brevets relatifs aux documents brevets cites dans le rapport 
de recherche international vise ci-dessus. Lesdits membres 
sont ceux contenus au fichier inf ormatique de l f Office 
europeen des brevets a la date du 17/02/87 



Les renseignements fournis sont donnes a titre indicatif 
et n 1 engagent pas la responsabilite de 1 ! Office europeen 
des brevets. 



Document brevet 
cite au rapport 
de recherche 


Date de 
publication 


Membre(s) de la 
f ami lie de brevets 


Date de 
publication 


US-A- 3767784 


23/10/73 


Aucun 






JUr—ii— UU / lUOv) 


AO /AO /OO 


WO-A- 
DE-A,C 


8300289 
3128100 


03/02/83 
27/01/83 


EP-A- 0157960 


16/10/85 


GB-A- 


2156370 


09/10/85 


EE -A- 0049944 


21/04/82 


GB-A, B 

JP-A- 

AU-A- 

OA-A- 

US-A- 

GB-A, B 

AT-B- 

CA-A- 

AU-B- 

US-A- 

US-A- 


2083487 
57073051 
7445581 
6890 
4410571 
2136813 

E10257 
1183513 

548161 
4394930 
4415388 


24/03/82 
07/05/82 
04/03/82 
30/04/83 
18/10/83 
26/09/84 
15/11/84 
05/03/85 
28/11/85 
2 6/07/83 
15/11/83 


EP-A- 0041934 


16/12/81 


SE-A- 
SE-B- 


8004336 
440510 


12/12/81 
05/08/85 



Pour tout renseignement concernant cette annexe : 

voir Journal Officiel de 1 ! Office europeen des brevets, No. 12/82 



